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              〇五）と薄い膜厚域（d〈～130A）とに分けて述べいくつかの問題点を指摘し，続
いて本研究の内容を具体的に示す．




    がれたりする．
 ＊榊  膜内に圧縮応力が発生した場合の現象である．
一1一





























































































































































・で響曲した状態を仮定す 、  、。 トb吐→
                    6   pる．薄膜が付着する前，徴      ㌧     宇          ・
                           Z・一…t－Z小距離何一・・で向1合一㌧ 吐M一ノ 、
ていた2つの横断面ABと  M  8   げ D
CDが，厚さdの薄膜が付
着したために変形しそれぞ                  R
    ’ ’れA丑とODになったとする．
NNlを中立面上にとれば・
これは材料力学の理論47）か
                    ◎ら伸縮しない．い重これを
                図2－1 厚さt，幅bの基板に膜厚dの薄膜が付基準面に選び，これからη                    着レた時の基板の擦み，M；膜申の応力
離れた旺1が変形後・伸苧て         による曲げモーメント・R；曲率半径
                 一フー
PPI’に在っているものとすれぱiこれは歪みをεとして
で表わされる
 PP’＝d （1＋ε）  1    8
いっぽう中立面の曲率半径をRとすれば
2－1
        PP／㎜1＝（1＋ε）＝1＋η4．    2－2
の関坪が成り立つ・基板の・・…率を・島とすると・可に沿って作用する曲げ
応力σ’と歪みεとの間には（2－2）式も考慮して。




        ∫σ’ηdA＝M      ．  ．   2－4        A
の関係が成立する．ここで厚さdの薄膜内の平均応力をσとすれば，この応力と
モーメントMとの間には，」d《tのもとで
        M一寺・．σ（bd）
の関係がある．したがって（2－4）式と（2一ち）式より 薄膜内の応力。は
2－5
        σ＝Et2／6Rd            2－6           呂
で与えられる．～二の式は図2－2に示す片持ち梁にした基板の時には，一’曲率半径
Rの代りに基板の長さ4と基板の自由端の携みδの入った式
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      一2〃1＝■＝∠2θ＝     缶aI1θ       a 2－10
から求めることができる．ここでbは面間隔の変化率M／aによる回折線の“ぼ
け”である．実際に観察される回折線の“ぼけ”より畑／aを求めることができ
                 一11一
る．しかし”／aの値は引張と圧縮の両変形を含んでいる．もし両者が等しいな
らぱ最大引張変形または最大圧縮変形のみを求めるためにはこの値を2で割らな
ければならない．したがって最大応力σ は                 m8エ
    E  ∠d－   Eb






















































































    El．E2；電極、K；タングステン線の張力調
    節用つまみ．S；基板（ガラス）．H；基板
    加熱用ヒータ，S．H．；基板固定台．P・S；
    基板固定台の調整用ネジ．M・、叫；マイクロ
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図3－3 超高真空装置用擦み検出器
  耳；152㎜φICFフランジ，S；基板，H；ヒ
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             min      ，r
 図3－7機械的騒乱による携みの経時変化
    a；蒸着装置に付属する回転ポンプのみが駆動
     している時
    b12台の回転ボニ／プが，駆動している時
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4      “              “ 04080s能1◎mln  1ヨvaporation time，t
図4－1 蒸着速度を変化させたときのAg蒸着申の
    ガラス基板の擦み変化
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    正1vaporation time，t
図4－2 蒸着速度を変化させたときのAg蒸着
    中のNi基板の榛呑変化
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図4－3 蒸着速度を変化させたときのAg蒸着中の
     A4基板の携み変化
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の原因を検討する．                    fension side
 検出可能な携みを与える原因と
して考えられるのは，蒸着粒子の
衝突∴薄膜が形成されている基板   3
の熱収支拾よび薄膜の内部応力な   員
                  ちどである．したがって，実際に観   旦
                  も
察される携みをδ とすれば，こ   ℃        0
れは
  δ二δ十δ十δ． 4－2  0   m    t   1皿                   c◎n1presslon sld e
で表わされる．ここに，δ は蒸            m        図4－5 Ag蒸着中の基板の擦み変化の
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   一αグδ”＝  s ∠Tt   2士   2 4－6
で与えられる．ここに〃。は基板の表と裏に生じる温度差である．結局，（4－2）
式は
   3・mマグ3卵2（㌣一α。）d  α、～2
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                         Deposition rate，R（五／s）に基板はゆっくりと引張応力側へ携                                    30





                     図4－6 Ag蒸着原子の衝突による基領域の大きな引張応力側への携みば                         板の鏡み  実線は計算値
内部応力によるといえるが，このご     o；Ni基板，基板の厚さt千0．00価。㎜
                     ・’；A4基板，基板の厚さt二0。∞伍。m
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図4－7 Ag蒸着中のガラス基板の携み変化（δ。）と膜の比
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把vaporation ti㎜e，t  〔sec）
図4－9 蒸着速度を変えて測定したAg蒸着中
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S＝S－S という関係でSを定義する． p  o  i        p
 以上のように定義したd，一d一春よびSを蒸着速度Rに対して調べた．結果を            i  o      P
図5－5（a～f）に示す．
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     る全応力変化
 蒸着中の圧力；P＝1x1d一㍉orエ




















     る・全応力変化
 蒸着中の圧力；P＝1×10■8Torエ
        （イオニ／ポンプ系）
 蒸着速度；R＝q32～邑28尺／sec
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 蒸着速度；R＝q．5ト邑60五／sec
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       （イオツポ1プ系）
 蒸着速度；R＝q－25～2．78式／s㏄
軍5－3（場Cu膜の蒸着中におけ
     る全応力変化
 蒸着中の圧力；P＝1X1o一㌔n
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図5＿5（乱） 蒸着中の圧力P＝1x I『8他rr
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        R（A／湖1
図5－5（b） 蒸着中の圧力P＝1x1ガ5Toπ
      に拾けるd iの蒸着速度依存
一・一｡；Ag膜，一●；C u膜，一一▲；A口膜
力が発生し始める・
 図5－5（c），（a）はd とRの関係を示している． これらの結果より次のこ




ω 10－5（T0H）中の蒸着では，Ag膜のdはRの増加とともに減少し， Cu                       o
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        R（Aゐ㏄）
図5－5（d） 蒸着中の圧力P：1x1C「5Toエェ
     におけるd の蒸着速度依存         o
一・’■；Ag膜，一一●；Cu膜，一一r‘；Au腹
膜のd。は逆にゃ和する．
 図5－5（g）と（f）は，S とRの関係を示したものである．この場合，1O－5             P
（Ton）中の蒸着では，Rの影響が強く現われている．すべての金属で，Rの増
加とともにSが増加している．1×10‘8（Torr）中の蒸着でも，SはRの増加と      P                                 P
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図5－5（e） 蒸着中の圧力P＝1x1『匿Ton
     に拾けるS pの蒸着速度依存
  一・一口；Ag膜，O；Cu膜，△；A皿膜
図5－5（f） 蒸着中の圧力P＝1×1OI5T0H」
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 5－2－4 考   察
  5－2－4－1 三次元膜成長からみた応力の発生
                            ＊膜成長理論によれば，蒸着初期の核形成時の臨界核の大きさrおよび一核の全工
     ＊ネルギー4Gは。apHlariけmo吐e1では
。 一2（・1σ、1＋・、σ。1一・、σ，一、）
r ：       3a∠G         3   可
 、4（・、σ、1＋・、σ目1一・，σ畠一、）3




触面積拾よび体積であり，σ  σ 春よびσ は蒸着物の表面エネルギー，             ▼1，   目一〇          昌一w
蒸着物と基板との界面エネルギー，拾よび基板の表面エネルギーをそれぞれ表わ
している．一また∠Gは体積自由エネルギーで        ”
   一石   P  一老T    R∠G・二 B’・τ＝。1・1（。）l



























部分は，粒子同志の接触による結                    ‘A）         18）
晶格子の結合から，この結合部
                    図5－7 焼結モデル（以後ネックと呼ぶ）を拠点とす                        仏）；表面拡散機構





    I  1P÷r（一一一）    κ  ρ 5－7
の垂直応力がネック部に作用する．ここで，λはネック部の半径でありρはネッ
ク部の表面の曲率半径である．焼結の初期ではλ》ρだからP÷一工となる．













      ！表面拡散；一：       ヨ  a
      λ6粒界拡散；一＝       2      a
56アρδ3D
    t后丁









    質量輸送による焼結時間
㎜aSS tHI1SpO正tequatiO11 a＝100A
meC止aniSm ”／a＝O．1 ”／a＝O．2 π／a＝O．3
gHiI1bOundHyz三／a2＝2．07X1O－29t SeC SeC SeC     一2S．8×10 3 35diffusioI1











一＝ k  児〕・4   。㌦T 5－10
で与えられる．以下これを用いてAu．膜の全応力を見積る．











 残るようになる臨界の島を半径aの半球と仮定する．半径a以上の2個の島               O                        O




 きさ以上になり形状も複雑にな         ．．
 ると島の一部のみがこの機構に              aくao
                        （A〕 寄与し合体が起こる．したがっ
 て合体のあと島の形状が近似的．                             aoくaくa£
 に半球と考えられる間（その最        （B〕
 大の島の半径をaとする）は島         o                                 a〉a〔； 全体が合体に寄与したものとす                      ←2a一
 る．合体する前の島がa。より      ．  ヒC5
 大きいときは，島の中で・半径
 a の半球部のみが合体に寄与         ←a一→  o                        ①〕
 する（図5－8（C））．ここで
                  図5－8 島同志の合体の模式図 aは次のように定める．図5  o                         a ；合体前の島のもつ半径
 一8（D）のように島の半径をa，      。a。；1iquid1ike。。a1esoe・㏄が
                         起こる最大の島の半径 高さをhとし、／；を求めると
                       a ；合体僕島が再び球形となるこ













     ○
 島の合体により引張応力が発生し始める．半径aの2個の島が合体するときの                       ○
中心閲距離の収縮量を〃とすると，（5－1O）式は島が半球のときも成り立つか           ○
ら
    3アρδD 始 始M。一〔  丑〕・1・2・。





          ・・9δD、舳。舳一手
   ・＝lE・δ。＝／老。い（示）・。・。PE・   5－13
となる．ところで（5－9）式でλ／a：αとすると，焼結時間缶が求まる．a＝a。
のとき4a＝αとなるに要する時間むをt。とする．




 最初に長さ4の直線上に半径aの島が皿個ぎっしり並んでいて，4＝2a nと               o                                 o








                                  Oo
での歪みの総和Mぱ         1     ．．．．．．n．．．．．
                                 2o．     。。     。  ・一＿一n吃．．．．．．．
  〃＝Σ一〃i 5－1・4  ．    i＝12i          l
                   1．
となる．αが各段で一定として，各   1一                   ・段での焼結時間を求める．この焼結   ；        せ
                  ｛時間を用1（れば，（5－9）拾よび（5
－o）式より
                      図5－9 ％く凸＜％の
  仏一・’一1〃、一・’一I〃。     島の形成モデル
            5－15
となる．したがって第m段に拾ける歪みの総和は
          皿1＝0       〃＝   44          2   o
で一与えられる．これを用いれば全応力Sは
5－16
               n．1■1       s＝M・E・d：■r”一E・a    5－17
となる．
 ω a〉aのとき     ○
 島の平均径を4，単位長さ当りの島数をq個とする．この場合，島は半球では
ないが半径を近似的にa＝4／2と拾く。a〉a把の島は・一般には，a。／毫 より
                一50一

















                        2の歪み”3iiぱ






















    い（一音），％挑ぴ・
   oпiA） 価 55 65 75 85 95 110
4（．足） 125 160 210 260 320 420 1800
   o＝iA） 63 80 105 130 160 210 900
％ 0．72 0．68 O．61 0．570．．53 0．45 0．12
q（ ／・m）       5R．8X10      5R．1×10      5Q．6．×I0       5Q．2x10     5Q×1O      5P．7X10      4S．6×10
ると図5－1Iのようになる． 仮定2で述べたeを0．5とするとa÷I80Aと                               ○
なる．一この値を与える膜厚は表5－2からほぼd＝90Aで，膜は①hanne1構造
となっている．したがってa÷180五は妥当な値といえる．α＝O．1と定めて             o
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Thickness      o   30    d（A）
Ca1cu1ated＊        77  （dyn／cm）




































































































































    とバイメタル効果から期待される計算値（c a1cu1“ed）との比較
Def1ectionsSamp1e
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室温基板上でのFe膜の内部応力
作  τenSiOnく
 ε      ●奇
⑭◎
貢108
    ● 6  ・






 ●   8
   ・   O’；Eび｛τi■一1ち）
   ●  く     ’一一ノー
    ．8     ■






















       d仏，
図5－15 高温基板上（220．C）における
     Fe膜の内部応力
  花nSiOn
C15 1…
く           ．
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図5－17
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図5－20
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はほぼ1－00％Si0膜と                2
回じ傾向の内部応力曲線
を示す・       きI
               さ… 図5－25は蒸着後真   唱
               三〇空中に放置して平衡に達               』
した内部応力値と空気をぺ   義一
               ω．ルジャー内に入れて平衡に
               92達した内部応力値とを組成    。               2               ○に対して調べたものである． 暮               u3               “得られた結果は図に示し



















































     ㎜ol％Si020   40    60     80    IOO



















       の発生機
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   図5－27
 ．出 狼銭


























              o                           o
気に触れさせた時に内部応
              …力が急激に緩和される方向  マ隻              51                         02．N2．～
（引張応力側）に移行す  。    ＼    H司｝      ω              董    ．＼・      語
るのが認められるが，こ  o                   5れは膜中に一様に散在し   ＼《  ・
た㎏原子あるいは小さ英二幾 ＼  圭
な集合体が動き，大きな  邑                    【◎
              §
300～500五の粒状の  一
               ’0o           lOI            I♂          ！Agの集合体になり，この       賄馴。｛伽〕      A1m剛腕
時に発生した引張応力が              図5－28 Ag－33mo1％S i0膜の内部応力におよぼ一










































































































     タ終了後⑪）の携み変化の実測例
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f ’ 一               て
図6－4 観察されたカラス基板の掠み変
    化の模式図
    I，皿，皿1領域；スパッタ中















1 300五 3rC 2．2μ皿 3．2μ血
2 620 37 10 8．3
3 930 40 16 13
4 1230 空3 24 20








                         Ag，Cl』，Au on g’oss
応力が最大となった後内部応力  モ6
                くは膜厚と共に減少し約400五   仁                音
を境に，それ以上の膜厚で内  b4
部応力は多少ぱらっくがほほ  6      （3．3ルs，
                  2
1x108（ayn／b㎡）の圧縮応                        ．Ag‘52似，
力を示すことがわかる．・また   畠       400     800d（ム）                g O
A。膜とOu膜の結果をみると  ち    ．＼
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25A           75A           105A
          Ag on cMbo皿mm・
     図6－11 カーボン膜上に拾けるAgスパッタ膜の成長
      表6－2 連続膜となった膜厚での内部応力の比較
           C ：圧縮応力． T ：引張応力
150五
Meta18Sp皿いe■ed f i1m8               “dvリ。“ted fi1m8
Ag 1x108d y皿／cm2（C）1・108dy皿／㎜2（T）
Cu 25x108      （C） 1．5xI08     （T）
A皿 6x108      （C） 25X108      （T）
Ni 23x108      （C）85x108      （T）
Fe 100x108      （T）115x108      （T）
T8 66x108      （C）
W 216x108       （C）
M0 130x108        （C・）1・10x108      （T）
      ＊ hom工eference（n）
合と比較したものである．これから明らかなようにFo膜以外のスパッタ膜はす
べて圧縮応力，それに対応する蒸着膜はすべて引張応力を示している．また引張








































     蔓
・側200
図6－12（8）窒素分圧9×1ゴ7T0Hにおけるスバ
      ツタ膜の内部応力σと全応力Sの膜厚依
      存．写真は膜の回折像でb o c構造であ















































      ハッタ膜の内部応力σと全応力Sの膜厚
     依存，写真は膜の回折像でbccとfc c



































     内部応力σと全応力Sの膜厚依存．写真は膜
     の回折像でf c c構造であることを示す
CO峯
     ～』 ρorf’o’ ρressure ．‘7brr，
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                一4．OO     l O－6            ’0■5            ’0→             ’01
 帖舳σ1ρ・ε・…ε‘耐   ～、ρσ。物1P。θ。舳倣。2
   図6－13（b 窒素分圧に伴う膜の格子定数変化






             82）デルから次式より与えられる．
      ％二（1＋α）・2〔…θ十α2一・i・2θ〕2     6－1
        ○
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口。。〕J
図6－14























































      の格子定数の関係
         ↑
        Magnetio field．
 Gユaεs
sub冨trate































































                 一90一
表7－1Arガヌふん囲気中でカーボン膜」＝に形成したboc虞の
    格子面間隔（d）とバルクMoの格子面間隔のデータの比較
Present experimen6M．1．M㎝㎜g6）
力后4 d（五） i“e皿siけ   oпiA） i口上e口Siけ
110 2．22 100 2．225 100
200 1．58 22 1．574 21
211 1．29 57 1．285 39
220 1．12 7 1．112？ 11
3101．00 1？ O．9952 17
2220．917 5 O．9085 7
321 O．848 9 O．8411 26
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  7－2－2－4 膜構造
         と基板
         温度の






















  1σ4     6則〇一
Pr6s馳re．い町r，
f c c膜の格子定数変化 ．
lOO                          1000      R               fOC＋he江島〆ふ・｛．㈹1
壌         ＼  之許    斗鶯
蔓軸   ノV400書き、。 ア ．ノ  、。。喜’ノし／ン   ベ
 〇一．            o  lO「5            10－4            1σ3
    出tm9㎝P肌ti・1P・・舳・・，1此・・〕
 図？一4 窒素分圧に伴う付着速度（r）と膜の比抵抗（ρ）
     イオンエネルギー；1kV．イオン電流密度；
     0．6mVcm2，基板温度；HO℃（平衡），







  ○昌rbon                             C．C
  g1目舶                       bc．c
  凹ac1                 bc．














 7－2－3 考  察
  7－2－3－1 窒化膜
         の付着




















o   o oo o
   ●      ●
   ．’1
    〔 ロ
      ロ o o
CC   舵舳f㏄
      口●  ● ■ ■o●口● ●
 1o’5           10－
  Nitrogen Fbけiol Pressure，（†orわ
図7－6 基板（カーボン膜）温度上昇に伴う膜
    構造変化
    o；b c c構造  ●；f c－c構造
    □；h e x．構造 ①；b c c＋f c c・















ットを離れたNコのスパッタ原子が途中活性ガスと衝突する個数をNコとすれば       ○
よく知られた次式が成り立つ．




















































                               十    十患われる．アルゴンふん囲気中では此、Oが検出され在かったのはArとN、の
Mo，Cに対するスパッタリニ・グ率の相違によると考えられる．






























抵抗は厚さ約400五の膜で調べ    図7－7 ターゲット表面の電子回折像
                       プレスハッタ時間；10分間
だ．
                       イオンエネルギー；I keV
 7－3－2 実験結果拾よび考        イオン電流密度；0・58mVcm2
       察
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f c c 膜が得られやすく
なることがわかる．
  7－3－2－3 基板温
         慶の効
         果
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    Residuol Gos Pressure，Torr
図7－9
な影響を受けるか調べた．ここで
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  7－3－2－5 格子定数
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表7－2 f c c構造膜の面間隔．d（五）
（力〃） Pressen化砿g9州 N・g。｛。g5） Ch・p工。g0）
exp・ 卜M02Nr－M02Nfcc」M1o
（111） 2．35－2．全4 2．41 2．44 2．㎎
（200） 2．04－2．12 2．08 2．10 2．09
（220） 旦．44－1，49 1．47 1．掛 1．姻
（331） 1．26 1．27 1．26






200  210伽             250
d｛200，        dU11i
図ト14 f c c膜の面間隔測
     定値の分布
     矢印はパルク値を示
     す
（IOO） 385尾




図7－15 f c c結晶モデル
    （a）Mo原子がf c c格子を形成
      した場合の（100）面，その時
      の格子定数は3．85A
    （b）（3）の格子の八面体孔に異種原
      子が入った場合の（1oo）面，
      4．I5～4・23Aは観測さ一れた
      膜の格子定数























































































   一6〈3X10 To工r
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  8－2－2－1 膜のエピタキ
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lO0    20◎    300   40◎
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  8－2－2－2 蒸着Au腹との比較
（1）エピタキシー
 蒸着膜の結果を表8－2の下段に示す．～二の結果を同じ表のスパッタ膜と比較








   PrefereIltia10I・ie皿t刮tio皿，s：str01唱，w：we銚
@        S凹bstrate Tem脾mturo （℃）













一6 ・（001）s（111〕w“・・・・・・・・・・… （001）・ 400 32目t R．T．
一1 （001）s（111〕w←→OO1←一175 17目t R．T．A凹
一3 ・（OOl〕s（1王1）w・・・・… ←一一一→001トー一一一一一一一一 225 24at R．T．
一1 ・（OO1）s（111）w・・・… 一〇01ト250 18出t R．T．
C凹
一一R ・（OO1）s（111）w・・・・・・・・・・…←一一一一一一｛OO1）一 300 26日t R．T、
A凹｝ ・（l11〕s（OO1）w・・・・… 1…・・…・・…←一（O01〕一一一一一一 300 20at R．T．









































    （001）面上でのデコレ
    ーシヨン
    膜厚；15五，
    基板温度；300．C
表8＿3 N＾C1（001）面上のAu膜成長初期（膜厚15五）













                                    113）一6（a）は蒸着膜の粒子形状を示すが，丸印に代表されるように多重双晶粒子
が多い．いっぽう図8－6（b）のスパッタ膜では四角形のものが多い．
 8－2－3 考   察
  8－2－3－1 エピタキシャル温度
 空気中で努開されたNaC1土でのAu，Ag，拾よびCu膜のエピタキシャル温度
は，スパッタ膜の方が蒸着膜に革べて低くくなる傾向は認められるものの，
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：江
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   α旭岬efol〆
   106－Com商11etol   、、V。・3kv順  1。・1／
 ’C㎞p而
 W・2kv．
O    O・2   0・4   0・6   0・8   1・O・




























































           82）に従って弾性散乱される が，このとき散乱イオンはP皿：1－exp（一㌔／r）
（Vはイオンの速度，兄はイオン金属の組み合せで決まる速度の次元をもつ定数）の確率で
中性化されることが知られている｝15）ここでEとEはそれぞれ希ガスイオンの








図8－1よりθ＝9びとしてE・／E＝O．66となる．1．（keV）のアルゴンイオンで                o
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おいてMO原子と窒素原子あるいは窒素分子が反応して形成されることが判明し
た．
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